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Viele Diels-Alder-Reaktionen laufen unter hohem Druck er- 
heblich schneller ab, wobei diese Beschleunigung oftmals auch 
fur Synthesezwecke genutzt wird. Die aus der Druckabhangig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit bestimmbaren Aktivierungs- 
volumina sind in der Regel sehr klein (A Y' im Bereich von - 25 
bis -45 cm3mol-'), manchmal sogar kleiner (d. h. im Betrag 
groDer) als die Reaktionsvolumina (A V, im Bereich von - 30 bis 
-40 cm3mol-'; AV*/AV, 2 I)[']. Demnach sind die Uber- 
gangszustande['I in ihrem Volumen produktihnlich und in 
manchen Fallen sogar kleiner als die der Produkte. Konkurrie- 
rende einstufige: pericyclische sowie mehrstufige, uber Diradi- 
kal-Zwischenstufen verlaufende Cycloadditionen zeigen eine 
relativ gro8e Differenz in ihren Aktivierungsvolumina 
(AAV* z 10 cm3mol-'), die sich bei hohem Druck in einer 
Selektivitatssteigerung zugunsten der pericyclischen Reaktio- 
nen a ~ s w i r k t [ ~ ~ .  Beispiele hierfur sind die Dimerisierungen von 
Chloroprenr4], 1,3-Cy~lohexadien[~~ und 1 ,3 -B~tad ien [~~% 'I. 
Die Bevorzugung der pericyclischen Reaktionen unter hohem 
Druck ist damit zu erklaren, da8 cyclische Ubergangszustande 
- analog den Grundzustanden - gr6Bere Packungskoeffizienten 
q aufweisen als die Ubergangszustande der entsprechenden 
mehrstufigen Reaktionen. Dabei sind die Packungskoeffizien- 
ten von Ubergangszustanden und die von Grundzustanden defi- 
niert als das Verhaltnis von van-der-Waals-V~lumen[~] z u  par- 
tiellem Molvolumen (y' = V,'/V*). 

Bei den im Titel genannten intramolekularen Reorganisa- 
tionsprozessen treten in den pericyclischen ijbergdngszustan- 
den neue Wechselwirkungen auf. Die hier berichtete Untersu- 
chung der Druckabhangigkeit dieser Reaktionen 1aDt eine 
einfache GesetzmaDigkeit zwischen der Zahl der neuen Wechsel- 
wirkungen im Ubergangszustand und der GroDe des Aktivie- 
rungsvolumens erkennen. 

Aufgrund stereochemischer und kinetischer Untersuchungen 
werden heute die meisten Cope-Umlagerungen von 1 ,S-Hexa- 
dienderivaten als pericyclische Prozesse betrachtettS1. Die fur 
das Stammsystem - 1,5-Hexadien 1 und den pericyclischen 
Ubergangszustand 2 * - berechnetcrn van-der-Waals-Volumi- 
na V, (Schema 1) sind ahnlich groD. Dies ist verstandlich, denn 
im symmetrischen Ubergangszustand 2 * sind Bindungsbruch 
und Bindungsbildung im gleichen AusmaD fortgeschritten, so 
daO sich die beiden Prozesse in ihrer Wirkung auf das van-der- 
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Waals-Volumen gerade kompensieren und daher kein nennens- 
werter Druckeffekt auf die Cope-Umlagerung zu erwarten ist. 

1 2* 1 

V ,  63.9 62.8 AV; = -1.1 

V 119.4 107.7 AV* = -11.7 

Schema 1. Alle Volumma sind in cm3mol-' angegeben. Die fur die Berechnung des 
van-der-Waals-Volumens von 2' erforderlichen Strukturparameter wurden ab- 
imtio-Rechnungen [9] entnommen. Das partieile Molvolumen von 2' wurde mit der 
Gleichung V(2') = Vw(2*)/q(Cyclohexen) herechnet. 

Nimmt man allerdings in Analogie zu den erwihnten ein- und 
mehrstufigen Cycloadditionsreaktionen an, da8 auch hier der 
Ubergangszustand infolge seiner cyclischen Geometrie einen 
groI3eren Packungskoeffizienten aufweist als der acyclische 
Grundzustand, dann sollte das Aktivierungsvolumen negativ 
sein und die Cope-Umlagerung durch Druck beschleunigt 
werden. Das Aktivierungsvolumen laDt sich zu AV 
-12 cm3 mol-' abschitzen, wenn man den Packungskoeffi- 
zienten des Ubergangszustandes durch den von Cyclohexen 
(q = 0.5829)13* 71 ersetzt (Schema 1). Tatsachlich findet man fur 
die Cope-Umlagerungen von 4-Cyan-4-ethoxycarbonyl-5- 
ethyl-1,5-heptadien[10] und 3-Hydroxy-3,5-dimethyl-l,5-hexa- 
dienI"1 negative Aktivierungsvolumina mit dem envarteten 
Betrag. Allerdings handelt es sich hier um recht polare Verbin- 
dungen, so daIj die negativen Aktivierungsvolumina au8er auf 
die genannte Wechseltvirkung im Ubergangszustand auch auf 
andere Ursachen, z.B. Elektrostriktionseffekte, zuruckzufuhren 
sein konnten. 

Wir untersuchten daher die Druck- und Temperaturabhan- 
gigkeit der Cope-Umlagerung eines reinen Kohlenwasserstoffs, 
und zwar von meso-3,4-Diphenyl-l,S-hexadien rnes0-3['~], das 
bei 1 bar und 127S"C zu (E,Z)-  und (E,E)-1,6-Diphenyl-1,5- 
hexadien (E,Z)-6 und (E,E)-6 im Verhaltnis 60.5: 39.5 reagiert. 
Bei Druckerhohung beobachtet man fur beide Reaktionswege 
eine Beschleunigung sowie eine Selektivitatssteigerung zugun- 
stenvon(E,Z)-6 (127.5 "C, 4.3 kbar: (E,Z)-6: (E,E)-6 =73:27). 
Aus der Druckabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
(Tabelle 1) [13]  resultieren die in Schema 2 angegebenen, negati- 
ven Aktivierungsvolumina, die in der fur die Bildung eines zu- 
sZtzlichen Ringes im Ubergangszustand erwarteten GroRenord- 
nung liegen. Eine Dissoziation von meso-3 in zwei 1-Phenyl- 
allylradikale (mit anschlieBender Rekombination zu (E,Z)-6 
undloder (E,E)-6 ist demnach auszuschlieDen, da man in diesem 
Fall positive Aktivierungsvolumina und damit eine druckindu- 
zierte Reaktionsverzogerung erwarten wurde. Dagegen ermog- 
licht der Druckeffekt selbst keine Unterscheidung zwischen ei- 
nem pericyclischen und einem diradikalischen Verlauf. Bei der 
potentiellen Reaktion von rneso-3 zu einem intermediiiren 2,3- 
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Schema 2. Cope-Umlagerung von mero-3, Elektrocyclisierung von 7 und intramole- 
kulare Diels-Alder-Redktion von (E)-10 sowie die Aktivierungsvolumina der jewei- 
ligen Umlagerung. 

Diphenylcyclohexa-1 ,Cdiyl-Radikal entsteht im Ubergangszu- 
stand ebenso wie bei der entsprechenden pericyclischen Reak- 
tion ein zusatzlicher Ring, so daB beide Prozesse negative Akti- 
vierungsvolumina von ihnlicher GroDe haben ~ollten[ '~].  
Thermochemische Abs~hatzungen~' 51 legen jedoch fur die kon- 
kurrierenden Reaktionswege von meso-3 zu (E,Z)-6 und (E,E)-  
6 pericyclische Prozesse nahe. Als eine mogliche Erklarung fur 
den Unterschied von AAV* = - 4.5 cm3 mol-l in den Aktivie- 
rungsvolumina der konkurrierenden Reaktionen bietet sich die 
ebenfalls zu einer Volumenverminderung fuhrende hohere steri- 
sche Hinderung['"] im Sessel-Ubergangszustand 4*  im Ver- 
gleich zum bootartigen Ubergangszustand 5* an, die durch die 
axiale Position der einen Phenylgruppe in 4' verursacht wird. 
Mit dem vorgestellten KonLept ist es nun auch verstandlich, 
warum die mit druck- und temperaturabhangiger NMR-Spek- 
troskopie untersuchte entartete Cope-Umlagerung im Bullvalen 
keinen nennenswerten Druckeffekt zeigt, und das Akti- 
vierungsvolumen hier nahezu Null ist (19.8 "C: A V *  = 
- 0.5 ~m~mol- ' ) [ ' '~ .  Infolge der sterischen Fixierung des Bull- 
valengerustes treten im Ubergangszustand keine neuen Wech- 
selwirkungen im hier diskutierten Sinne auf. 

Im Ubergangszustand der Elektrocyclisierung von (Z)-1,3,5- 
Hexatrien 7 zu 1,3-Cyclohexadien 9["] wird, analog zu der dis- 
kutierten Cope-Umlagerung von ~ 3 0 - 3 ,  eine neue Wechselwir- 
kung ausgebildet. Die Reaktion von 7 zu 9 wird durch 
Druckerhohung beschleunigt. Das aus der Druckabhangigkeit 

der Ges~hwindigkeitskonstanten~~~] bei 101.2 "C (Tabelle 1) er- 
mittelte Aktivierungsvolumen betrigt A V = - 9.8 cm3 mol-' 
und entspricht damit dem der Cope-Umlagerung in acyclischen 
Hexadienderivaten. 

Tabelle 1. Druckabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k der untersuchten 
pericyclischen Reaktionen. 

P [bar1 1 230 510 810 990 1540 2750 4340 5850 

k(meso-3+ 1.24 1.21 1.37 1.53 1.62 1.84 2.36 3.03 3.71 
(EZI-6)  [dl 
k(mero-3- 0.812 0.693 0.762 0.828 0.879 0.989 1.08 1.11 1.17 
(EJ1-6)  [a] 

P [bar1 1 500 1000 1500 2000 3000 4000 5000 6000 

k(7+9)[b] 0.813 0.946 1.14 1.26 1.45 1.94 2.50 3.17 3.87 

P [bar1 1 210 400 800 If00 1600 3100 4600 

k(E)-lO+ 0.290 0.757 0.893 1.15 1.36 1.81 3.68 6.13 
cis-12) [c] 
k(E)-lO+ 0.0951 0.253 0.314 0.388 0.449 0.601 1.28 2.06 
trans-12) [c] 

[a] [10-5s-1] bei 127.5'C in n-Hexan. [b] 
[c] [ 1 0 - ' ~ - ~ ]  bei 153.2"C in n-Hexan. 

s-'] bei 101.2"C in Toluol. 
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Bei der intramolekularen Diels-Alder-Reaktion entstehen aus 
einem acyclischen Edukt bicyclische Produkte. In der Litera- 
tur["] finden sich bereits Beispiele fur eine relativ starke, auch 
fur praparative Zwecke nutzbare Beschleunigung solcher Reak- 
tionen durch Druck. Diese acyclischen Verbindungen sind aus- 
nahmslos mit polaren Gruppen substituiert und somit fur die 
hier vorgestellte Analyse wenig geeignet. Wir haben die Druck- 
und Temperaturabhangigkeit der intramolekularen Diels-Al- 
der-Reaktion von (E)-1,3,8-Nonatrien (E)-10 zu cis- und trans- 
Bicyclo[4.3.0]non-2-en cis-12 und 1runs-12~'~~ untersucht und 
festgestellt, daR das Produktverhiltnis (bei 153.2 "C: cis-12: 
~rans-12 = 74.8 :25.2) nicht nennenswert druckabhangig ist. Die 
Temperaturabhangigkeit der in der Gasphase bei neun Tempe- 
raturen zwischen 195 und 280 "C ermittelten Geschwindigkeits- 
konstanten genugt den Arrhenius-Gleichungen (a) und (b), aus 
denen sich die angegebenen Aktivierungsparameter [*'I ableiten 
lassen. 

(a) 
k(E-10 + cis-12) = 9 . 1 2 ~  lo7 s- '  

exp[-(26.32 f 0.10) kcalmol-'/RT] 

238 " C :  AH* = (25.30 & 0.09) kcalmol-' 
A S *  = - (25.18 f 0.19) calmol-'K-' 

(b) 
k(E-10 + trans-12) = 1.70 x 10' s-' 

exp[-(27.79 f 0.09) kcalmol-I/RT] 

238 "C: AH* = (26.77 & 0.09) kcalmol-' 
A S *  = - (23.93 k0.17) calmol-'K-' 

Das aus der Druckabhangigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stanten bei 153.2 "C in Losung (Tabelle 1) ermittelte Akti- 
vierungsvolumen betragt fur beide Reaktionen A V* = 
- 24.8 cm3rnol-' und ist damit etwa doppelt so groB wie das 
der Cope-Umlagerung und der Elektrocyclisierung. Dardus 1aRt 
sich extrapolieren, da13 jeder im Ubergangszustand zusatzlich 
gebildete Fiinf- oder Sechsring ca. - 10 bis - 12 cm3 mol-' zum 
Aktivierungsvolumen beitragt. Das Aktivierungsvolumen lie- 
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fert somit eine wichtige Information iiber Ubergangszustands- 
geometrien. 

Ein besonders instruktives Beispiel hierfur ist die Thermolyse 
von (2)-1,3,8-Nonatrien (Z)-10[2'1, bei der eine intramolekula- 
re Diels-Alder-Reaktion zu ci,~-12 mit einer sigmatropen [1,5]- 
Wasserstoffverschiebung zum (1,5 E, 7 Z)-Nonatrien 13 kon- 
kurriert (Schema 3). Mit Hilfe von hohem Druck ist hier eine 

z-I0 2-13 

1 bar 68.8 

7.7 kbar 27.4 

cis-1 2 

3f .2 

72.6 

14* 15* 

Schema 3. Thermolyse von (Z)-10 zu (2)-13 oder cis-12. Die Produktverhaltnisse 
bei 1 bar und 7.7 kbar sind angegeben. 

Selektivitatsumkehr moglich. Bei 150 "C und 1 bar findet bevor- 
zugt die [1,5]-Wasserstoffverschiebung iiber den monocycli- 
schen Ubergangszustand 14 statt, bei 7.7 kbdr dagegen die in- 
tramolekulare Diels-Alder-Reaktion iiber den bicyclischen 
Ubergangszustand 15. 
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bar ist, liOt sicb isomerenrcines (Z)-lO dadurch gewinnen, daO bei der Umset- 
zung mit Maleinsaureanhydrid (E)-IO selektiv im Sinne einer Diels- 
Alder-Reaktion reagiert und sich nicht umgesetztes (Z)-10 von dem Diels-Al- 
der-Addukt saulenchromatographisch abtrennen 1aDt. 

I221 G. Wittig, U. Schollkopf, Chem. Ber. 1954, 87. 1318-1330. 
[23] D. F. Tabcr, J. C. Amedio, Jr., K. Raman. J.  Org. Chem. 1988,53,2984-2990. 
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